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RESUMO - A possibilidade de utilizar o biodiesel, um combustivel renovavel, em
motores a diesel tem motivado os estudos relacionados as rea¢des quimicas com 6leos
vegetais. A reacdo ndo catalitica de transesterificacdo em condicGes supercriticas é uma
alternativa promissora para a obtencé@o de biodiesel a partir de matérias-primas de custo
mais baixo. No Brasil, o custo de producéo do etanol € menor do que o metanol, além de
ser uma matéria-prima renovavel. Por sua vez, o 6leo de soja degomado tambeém possui
um custo menor do que o do o6leo refinado. Nesse contexto, foi avaliada a utilizacdo de
etanol hidratado supercritico em concentracfes de 5 e 10% (massa de dgua/massa de
etanol anidro) na reacdo de transesterificacdo com dleo de soja degomado com razao
molar de 15 e 30:1 (&lcool:6leo), temperatura de 320 e 340°C, pressdo fixa de 20Mpa e
tempo de residéncia 50 minutos. Assim, observou-se que teores de agua de até 5% séo
favoraveis na sintese de ésteres. Em seguida foi realizada uma comparacdo de
rendimentos em teores de ésteres das reacdes efetuadas com alcool absoluto e alcool
hidratado. Por fim, concluiu que a adicdo de dgua nao afetou o rendimento em ésteres
etilicos de maneira significativa na reacdo de transesterificacio com Oleo de soja
degomado e etanol em condigdes supercriticas, 0 que mostra que a utilizacdo do alcool
hidratado é uma alternativa viavel, uma vez que reduz o custo do processo.

1. INTRODUCAO

Atualmente, a busca por combustiveis alternativos ao diesel tem se intensificado devido a
possibilidade de esgotamento das reservas de combustiveis fosseis. Sua alta demanda decorre no
aumento consideravel do impacto ambiental proveniente de emissdes de materiais particulados e
gases poluentes, gerados por combustdo, na atmosfera (Rosa et al., 2009). O custo elevado do
diesel, os métodos existentes para minimizar os problemas do uso direto em motores a diesel dos
6leos e gorduras devido a alta viscosidade e a baixa volatilidade, tornam fontes biolégicas mais
atraentes.

O Biodiesel, do grego bio, vida e diesel de Rudolf Diesel, refere-se a um combustivel
processado derivado de fontes bioldgicas. O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres
monoalquilicos de &cidos graxos de cadeia longa, derivados de uma matéria-prima renovavel tais
como lipidios, 6leos vegetais (soja, milho, palma, girassol, macalba, algoddo, amendoim e
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outros), gordura animal, Oleo reutilizado (proveniente de fritura) e microrganismos lipidicos. O
biocombustivel compreende tipicamente um &cido graxo alquilico (comprimento da cadeia de
C14-C22), esteres de alcoois de cadeia curta (Encinar et al., 2010). A sintese do biodiesel em
escala industrial em geral ocorre através da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com o
alcool metanol (Vieitez, 2008). No entanto, como o Brasil ocupa as primeiras posi¢es dentre 0s
maiores produtores mundiais de etanol e possui tecnologia ja estabelecida para este fim o uso do
etanol é preferencial, ja que é também um biocombustivel totalmente renovavel, apesar de seu
custo superior ao do metanol (Valle, 2009).

Os catalisadores utilizados na reacdo de transesterificagdo podem ser homogéneos ou
heterogéneos. Embora a transesterificacdo quimica utilizando catalise homogénea alcalina resulte
em altas taxas de conversdo de triglicerideos em seus respectivos ésteres, existem desvantagens
quanto ao uso deste método: dificil remocéo do glicerol, elevados gastos energéticos, necessidade
da remocéo do catalisador do meio reacional, problemas ambientais, necessidade de tratamento
da &gua alcalina residual e 0 emprego de regentes e substratos com baixa concentracao de agua e
acidos graxos (Atabani et al., 2012).

Assim, a producdo de biodiesel com alcoois supercriticos sem catalisador aparece como
uma alternativa interessante para substituir o processo de transesterificacdo catalitica (Falcéo,
2011). Este método apresenta vantagens em relacdo aos métodos cataliticos convencionais, uma
vez que propicia maior solubilidade da fase Oleo em etanol, diminuindo as limitacGes de
transporte entre as mesmas. Porém, obstaculos também sdo presentes na rota, como o alto custo
dos equipamentos e a demanda energética, que deve ser compensada pelo rendimento do
processo (Temelli, 2008).

A agua em condi¢Bes supercritica tem a capacidade de dissolver solutos apolares e polares,
desde que a sua constante dielétrica, a temperatura ambiente, possa ser ajustada a partir de um
valor de 80 até um valor de 5 no seu ponto critico. Portanto, a agua pode solubilizar a maioria dos
compostos organicos apolares, incluindo a maioria dos hidrocarbonetos a uma temperatura entre
280 e 350°C. Quando é misturada com o alcool, terd fortes propriedades hidrofilicas e
hidrofobicas, razdo provavel pela qual a taxa de reacdo é maior no tratamento com alcool
supercritico adicionado a agua (Kusdiana e Saka, 2004).

Com o objetivo de amenizar os custos operacionais, foi utilizada uma matéria-prima de
menor custo como o 6leo de soja degomado (parcialmente processado) e alcool hidratado, por
causa do efeito importante da dgua na reacdo transesterificacdo de acidos graxos, para a producao
continua ndo catalitica de ésteres em condicdes supercriticas. O presente estudo foi comparado
com rendimento de ésteres nas mesmas condi¢cdes apresentadas acima, porém utilizando-se um
alcool absoluto. Os resultados foram analisados por regressdo maultipla e planejamento
experimental (fatorial 2%). As variaveis independentes foram definidas em: temperatura 320-
340°C, razdo molar alcool:6leo (15-30:1) e conteudo de agua (5-10%) a uma pressdo e tempo de
residéncia constantes de 20 Mpa e 50 minutos, respectivamente.
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2. MATERIAIS E METODOS

Oleo de soja degomado (Cargill, Brasil) e etanol absoluto (99,9%) foram usados para a
sintese dos esteres. Reagentes de grau analitico também foram utilizados para cromatografia.

A Figura 2.1 mostra o sistema de reagdo experimental em condi¢cdes supercriticas. O
sistema compreende de um frasco para a mistura de reagentes, um agitador mecénico, uma
bomba de liquido, dois reatores: um reator tubular com volume de 81,74 mL e um reator leito
empacotado com volume de 14 mL, mantidos a temperatura controlada por um forno, banho
termostético para o arrefecimento do fluido apds passagem pelo reator, uma valvula para
descompressdo e um frasco para a coleta de amostra.

Os experimentos foram realizados no reator continuo, a uma pressao fixa de 20 MPa, em
condicdes de temperatura e pressdo acima do ponto critico do etanol (temperatura critica de 243,2
°C e pressdo critica de 63,8 Pa).

Figura 2.1- Diagrama esquematico do sistema experimental utilizado nas reac@es de
transesterificacdo supercritica. A- agitador; M — Mistura reacional; B- bomba; R- reator; S —
sistema de resfriamento e V- Véalvula. Fonte: Vieitez et al. (2008)

Para a reacdo de sintese de ésteres etilicos, a mistura etanol-6leo, em propor¢des pré-
determinadas, foi agitada até as fases ficarem homogéneas e a bomba de alta pressdo, que
controla a alimentacdo do sistema foi ajustada com a taxa de fluxo desejada. Posteriormente, a
mistura foi bombeada de forma continua para o interior do sistema. Ap6s o preenchimento do
sistema, iniciou-se 0 processo de aquecimento dos fornos e pressurizagdo do sistema. O
monitoramento e controle da temperatura foram realizados através de trés termopares acoplados
nos reatores. Por fim, com a estabilizacdo da temperatura e pressdo nas condi¢Oes desejadas,
esperou-se, no minimo, dois tempos de residéncia para a coleta das amostras em triplicata.
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Apos coletadas, as amostras foram preparadas conforme procedimento descrito por Silva et
al. (2010) para analise cromatogréfica. As amostras de ésteres etilicos foram analisadas por
cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama, coluna capilar RTX-Wax (Restek, 30
m, didmetro interno de 0,32 mm, 0,25 pm), injecdo “split” (1:50), temperatura do injetor: 250 °C,
volume injetado de 1 pL, temperatura da coluna: 210 °C. O gas de arraste utilizado foi hélio a
uma vazéao de 30 mL/min.

A identificacdo e quantificacdo dos picos dos varios ésteres etilicos presentes nas amostras
foram realizadas através da comparacdo dos tempos de residéncia e area dos picos de cada
composto com o padréo interno metil heptadecanoato.

2.2. Analise Estatistica

Com o intuito de avaliar o efeito de parametros no rendimento de ésteres em condigcdes
supercriticas foi realizado um planejamento 2°, com alfa de ortogonalidade (1,414). As variaveis
independentes foram definidas em: temperatura (320 — 340°C), razdo molar alcool:6leo (15 —
30:1) e conteudo de &gua (5 — 10%) a uma pressdo e tempo de residéncia constantes de 20 MPa e
50 minutos, respectivamente. Os célculos estatisticos foram realizados com auxilio do Software
Statistica 7.1, da StatSoft.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para o rendimento de ésteres a partir de reacdo de transesterificacdo
do Oleo degomado utilizando uma mistura etanol-d&gua em condi¢des supercriticas sao
apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1- Matriz dos Experimentos Realizados, para pressao fixa em 20 MPa e tempo
de residéncia 50 minutos.

Exp. Variaveis ndo codificadas Variaveis Codificadas Resposta
Temperatura Rgzéo Molar (?onteudo de X X X Rendimento

(°C) alcool:0leo  agua (Wt %) ! 2 3 (%)
1 320 15 5 -1 -1 -1 59,8
2 340 15 5 1 -1 -1 56,8
3 320 30 5 -1 1 -1 63,2
4 340 30 5 1 1 -1 62,5
5 320 15 10 -1 -1 1 61,7
6 340 15 10 1 -1 1 55,8
7 320 30 10 -1 1 61,5
8 340 30 10 1 1 56,4
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As variaveis destes experimentos foram definidas em: temperatura (320 e 340°C), razéo
molar alcool:6leo (15 e 30:1), contetudo de agua (5 e 10%) e as variaveis pressao e tempo de
residéncia mantidas constantes a 20 MPa e 50 minutos, respectivamente. Comparando 0s
experimentos 1 e 5,2 e 6,3 e 7, 4 e 8, é possivel observar que a temperatura e a razdo molar sdo
mantidas constantes, porém o contetdo de agua é aumentado de 5 para 10%. O efeito do
contetdo de agua sobre os rendimentos ndo se mostrou linear. Para um dos experimentos (1 e 5)
o efeito foi positivo, ja para os demais (2 e 6, 3 e 7, 4 e 8) o efeito ndo foi significativo. O
aumento do rendimento com adicdo de dgua segundo Kusdiana e Saka (2004) deve-se a hidrdlise
de triglicerideos do Oleo vegetal em &cidos graxos durante o processo supercritico. Como a
reacdo de hidrélise é mais rapida do que a reacdo de transesterificacdo, os acidos graxos livres
produzidos podem ser mais facilmente convertidos em ésteres, aumentando o rendimento.
Portanto, ocorrem trés tipos de reacdo durante o tratamento com etanol supercritico:
transesterificacdo, hidrolise e esterificacéo.

Comparando os experimentos 1 e 3, 2 e 4, 5e 7, 6 e 8, é possivel visualizar que a
temperatura e 0 contetdo de dgua sdo mantidos constantes, porém a razdo molar alcool:0leo é
aumentada de 15 para 30:1. Nota-se que nos experimentos 1 e 3, 2 e 4, os rendimentos foram
aumentados (de 59,8 para 63,2% e de 56,8 para 62,5%, respectivamente). Entretanto, entre os
experimentos 5 e 7, 6 e 8, 0s rendimentos praticamente nao se alteraram (de 61,7 para 61,5% e de
55,8 para 56,4%, respectivamente). Esses resultados mostraram que em experimentos realizados
com menor teor de agua (5%) a razdo molar possui um efeito positivo sobre o rendimento em
ésteres, enquanto que para experimentos com maior teor de agua (10%) esta variavel ndo afeta a
variavel resposta. Este fato pode ser explicado devido a maior diluicdo no meio reacional na
presenca de maiores conteudos de alcool e agua.

Comparando os experimentos 1 e 2, 3 e 4, 5¢e 6, 7 e 8, é possivel observar que a razdo
molar e o contetdo de 4gua sdo mantidas constantes, porém a temperatura é aumentada de 320
para 340°C. Percebe-se que 0 aumento da temperatura provocou a reducdo de rendimento em
todos 0s experimentos comparados. Essa tendéncia mostra o efeito negativo da variavel
temperatura sobre o teor em ésteres, que se deve possivelmente a um processo de degradacdo dos
mesmos. Segundo Gonzalez et al. (2013), temperatura acima de 300°C provoca uma degradacao
consideravel dos acidos graxos do dleo e também dos ésteres formados. Além disso, observa-se
que esse efeito negativo é mais acentuado para experimentos com maior contetido de agua, como
nos experimentos 5 e 6 (de 61,7 para 55,8%) e 7 e 8 (de 61,5 para 56,4%), 0 que comprova o
efeito da interacdo entre as variaveis temperatura e contetdo de agua.

Por fim, os melhores resultados, no intervalo de valores utilizados, foram obtidos para
maior razdo molar e menor contetdo de dgua. Os experimentos 3 (a 320°C, 30:1, contetudo de
agua 5%) e 4 (a 340°C, 30:1, contetdo de agua 5%) obtiveram rendimentos maiores, com 63,2%
e 62,5%, respectivamente.

Para quantificar a influéncia de cada variavel independente na variavel resposta, bem como
a influéncia de suas interacGes e de seus termos quadraticos, foi efetuada uma regressao maltipla,
utilizando o software Statistica. Obteve-se uma equacdo empirica que representa a variacdo do
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teor em ésteres (TE) na reacdo de transesterificacdo ndo catalitica, em funcdo das variaveis
independentes estudadas. A equacdo obtida para os dados dos experimentos realizados € dada
pela Equacdo 3.1.

TE(%) = 60,12 — 1,57X, + 0,97X, — 1,02X, — 1X, X, + 0,62X, X, (3.1)

A Equacdo 3.1 apresentou o quadrado do coeficiente de correlagdo maltipla (R?) igual a
0,79, indicando que 79% da variabilidade dos dados obtidos sdo explicados por ela. Com este
valor, e sabendo que os residuos foram aleatorios e independentemente distribuidos, observa-se
que a equacao ¢€ estatisticamente adequada.

A equacdo empirica mostra que as variaveis temperatura (X1), razdo molar alcool:6leo (X5)
e conteudo de agua (Xs) séo significativas e afetam o rendimento em ésteres, assim como a
interacdo entre a temperatura e razdo molar (X1X5), e a interacdo entre a temperatura e contetido
de agua (X1X3). Nenhum termo quadratico mostrou-se significativo, assim como a interacéo entre
as variaveis razdo molar alcool:0leo e contetdo de agua (X2X3).

Analisando a Equacdo 3.1 para as variaveis temperatura (X;) e conteudo de agua (Xs),
obteve-se coeficientes negativos, mostrando que estes parametros afetam de modo negativo a
resposta do sistema, ao passo que para a variavel razdo molar alcool:6leo, obteve-se um
coeficiente positivo, indicando que esta variavel afeta de modo positivo o teor em ésteres.
Através da Equacdo 3.1 obtida é possivel também afirmar que a temperatura € a variavel que
mais influencia a resposta, uma vez que o valor do coeficiente obtido foi o maior (1,57), seguida
do conteudo de agua (1,02) e razdo molar alcool:6leo (0,97).

Baseando-se nos testes preliminares realizados, pode-se concluir que melhores resultados
foram obtidos para baixos teores de agua.

Para efeito de comparacdo foram realizados experimentos utilizando-se etanol anidro, sem
a adicdo de agua. Os parametros avaliados foram: temperatura (320 a 340°C), razdo molar
alcool:6leo (15 a 30:1) e tempo de residéncia 50 minutos. Os resultados destes experimentos sdo
apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2- Reacéo de transesterificacdo do 6leo degomado utilizando etanol anidro

Exp. Variaveis ndo codificadas Variaveis Codificadas Resposta
Tempgrae  iilnga  REOMOEr o
(min) : (%0)
1 320 50 15 -1 1 -1 62,5
2 340 50 15 1 1 -1 58,3
3 320 50 30 -1 1 0 60,8
4 340 50 30 1 1 0 62,0
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Ao analisar os resultados obtidos na Tabela 3.2 observa-se que para temperaturas a 320°C e
razbes molares &lcool:6leo de 15 e 30:1, os rendimentos ndo variaram significativamente com o
aumento da quantidade de dgua adicionada. No entanto, para temperatura de 340°C aumentando-se 0
conteldo de &gua os rendimentos em ésteres diminuiram, possivelmente devido ao processo de
degradacdo dos ésteres e de acidos graxos. A reducdo do rendimento em ésteres com o aumento da
quantidade de &gua ndo era esperado, ja que segundo Vieitez et al. (2010), a agua possui um efeito
inibitorio na oxidacdo dos lipideos atuando como um agente de protecdo da decomposicao térmica.
Porém, a elevada temperatura utilizada (340°C) pode ter ocasionado uma decomposicdo térmica, cujo
efeito foi predominante frente a esta acdo protetora da agua.

Por fim, observa-se que todos 0s experimentos obtiveram rendimentos em ésteres semelhantes
aos rendimentos obtidos nos testes anteriores, variando de 55,8 a 63,2%. Assim, estes resultados
mostraram que é viavel utilizar o alcool hidratado com teores de agua de até 5% como matéria-prima
para sintese de ésteres em condicdes supercriticas.

4. CONCLUSOES

Os resultados demonstraram que a adicdo de agua ndo afetou o rendimento em ésteres
etilicos de maneira significativa na reacdo de transesterificacdo com 0leo de soja degomado e
etanol em condicBes supercriticas, 0 que mostra que a utilizacdo do alcool hidratado é uma
alternativa viavel e promissora, uma vez que reduz o custo do processo. No entanto, os resultados
também mostraram que existe um limite na quantidade de &gua a ser adicionada no meio
reacional. E acima deste valor ocorre a reducdo do rendimento. Desta maneira, um estudo mais
aprofundado sobre a quantidade 6tima de agua deve ser realizado.
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